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      金 屡 チ タ ン の 性 質 並 び に そ の 精 錬 法
               西  村  秀  雄
 現在將 來の金 厨と して問題 になつ てV・る ものが珪素,チ タニウム,ゲ ル マニウムとジル コエウ
ムであ る。V・つれ 竜第4族 に厨 した元素 であ ることが注 目され る.就 中チタニウムは その資 源が
アル ミニウム,鐵,マ グ ネシウムに次V・で多 く地殻 に埋藏 されてい るが,今 ・迄 殆 ど金 驕 として利
用 され なかつ た もので最 近工業的 に製錬が可能 とな り重観 され るに至つた もの である.
 元來 チ タニウムな る 元素 は銑に1790年 に英國のGregorに よつて 獲見 された とi云われ る.チ
タaウ ムとV・う名穗 はその後1795年 にKlaprothがrr話 か ら地球 の第1子 チ タンの 名 をとつ て
チ タエウムとした 竜のであつ て,も つ と もGregorが 始 めて獲 見しナこの/は酸化物で あつ て要す
るにチ タン白であつ 旗.こ れか ら金厩 を分離 し ようと試 み られたのは19世 紀 になつ てか らで ある.
とにか くNaでTic14を 還 元して金 薦チ タニウムとして得 たのがMunterで あつ て1910年 で
あつナニ.
 その後van Arkelとde Boerが1925年 に沃 化チ タンの熱分解 で靱性チ タン金鵬 を造 る こ
とに成功 し九.そ れに よつ てチ タン金場の 性質 が明白に されたが,こ の方法は工業化 にな らなか
つ た. Kro12が 王94工年に現在 ク ロル法 と総す るマグネシ ウムで四盤化 チタンを還元す る方 法 を
獲 表して以來,慧 速 にこの金屡の製造が 進展して工業化 され るに至つゾこ.以 下 これ等 チ タン冶金
に關す る種tlの 聞題 につ いて記述 し,次 に金薦 チ タンの性質に關 してその性質,加 工,並 に合金
につV・て認述す る.
 チ タ ン 鑛 石
 チ タeウ ムを含む鑛 物は種 六獲 見 されてV、るが,チ タン鑛石 として用 い られ るべき多量に埋藏
され てい る竜のは醗化物鑛物 であ る.第 ユにはTiO2の 組 成 を竜つ 竜の で,こ れ には次 の3種
i類の鑛 物が ある.
 金 紅 石(Rutile)
 正:方晶系 に旙 した結 晶形 をな して軸率a:c-1:0.6442.格子常撒a=4.58A. c-2.95!A.比
璽4.15-4.25,柱 歌戯 をな し或は その双晶 をなし紅 色で透 明な る竜の よ り不透 明 で黒 色をなす も
のな どがあ る.Fe xはCrな どでTiを 一部置 窒換 えた ものが あ り,そ れぞれの鑛物に名稻が
付せ られ てV・る.
 アナ ターゼ(Anatase)叉 は(Octahedrite)
 金紅 色同様に正方晶の結晶 をなすが軸 率はa:cd:2.5133で,絡 子常撒a傭3.73A, c-9.37A
比 重3.8～3.9,長 く赤熱ず ると比 箪が4.10～4.16に な ると云われ る.
 板 チ タン石(ブ ル ツク ヵ・tト,Brookite)
 六方 晶系 に鵬 しナこ結晶 をなし軸 率a:b:●i.8416:1:0.942でめ る.
                    (1)
 との §種類のうちで金紅襯 防 套u磁eが 来薗 ヵチダ,オ ーヌ トラ」ヤ等 に多 く産するが我
が國では殆ど鑛石として取扱 う程塵出しなV・.                ・
 次に最 も多く塵出xる ものが イル メナ'ずト(FeO.TiO2)で ある.六 方晶系のTri-Rhomb-
odralに 屡つる結晶をして黒色不溢明の鑛物でめつてFeがMg或 はMnで 一部置き換えら
れナこ竜のがある.わ が國科よ砂鐵と稔せられる所謂黒砂の中に多 く含まれる.チ タンの原料とし
て最 も重要のものである.
 これ等の原料鑛石の うち我が國では各地に朧嵩す る黒砂中のイル メナイ トを利用することが今
後の開題となつてV・るか ら黒砂 を利用するものとして述べる.
 チタン金圏製錬の概要
 現在チタン金旙を上認の如き鑛石 より製錬す るには次表に示すような方法による.
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 次に第1表 に示す順序で必要な事・頃を述べる。
 チタン鑛爆の製造
 ,イルメナィ},と稔す る竜のにばTiO2の 含有量が産地によつて甚し く異るものであるが,現
在カナダのケベツク愈砒の ソーレル 工場で製造してv・るチタン鑛薄の原料はTiO2と して大膿
35%程 度 を含んだ ものである.我 が國でも千葉縣矢田郡或は青森縣の淋代海岸の黒砂か ら選鑛で
得 られる竜のが大腸その程度となる.
                                  これを原料として還元             第
2表
                                剤として コークスを用V・
     '1'i・・1…r・….i…}M・v・ …}S1・ ・31・ 晩                                る の で あ る が コ ー ク ス の
ケ ベ ツ ク  38.70 28,20 7.9.90 0.47 '1.GO 4.10 2.93 2.20
矢 田 郡36.11 _ _0.42.232.521.55_  灰分が出來るだけ少V'こ
淋 代38 .ユ2舎 蒲    、.◎3   とが髄 牙Lる餓 醐 の
                                 コークスは灰分が多V・か
ら,原 鑛の硅酸分 を出來るだけ少 くなるように選鑛が必要となる.こ れは艀電選鑛と磁選で可能
である.
 この鑛澤はチタン酸マグネシウムを.'r-一.としナ謝聯 とすることが必要であつて盤化の場合に石灰
の存在は出來るだけ遜けるようにす る.造 つた鑛澤の組成の1例 を第3表 に示す.
           第蕨      かような繊 のチタ戯 澤はチ
割撃摩臨1讐1驚 嚢搬1黙 鯵
タン分の量が問題 とな るが,鰹 化 の場 合に獣石灰が聞題 とな るの である.チ タン鑛灘 の研究は未
だ不充分 であるが(2TiO2MgO),(TiO2A1203)(TiO2CaO)などの形 で含 まれ ると7 る.
まソこ生成 した銑鐵 はその庭理 に 竜研 究すべ き黙が蛯 され てい る.
 四麗化チ タ ンの9
 從來ば四墜化 チ タンの製造は チ タン白或はル チル鑛 石 と原料 として
         TiO2+C+2C12→TiCl4+CO/CO2
の如 く反鷹 を利用す るのであ る.邸 ちTic取 を蒸獲,凝 縮せ しめて造つたの であるが,チ タン
漆1はもちろん,ル チル鑛石 竜高質な ため,現 在 ではチ タン鑛 津 を用V・る ようになつ てV・る.こ の
鑛 潔に含 まれ ると考 え られ る ものの盤化物 の蒸氣腿 と濃度 との關係 は第4表 に示 しソこ.
 この表 が ら明であ るよ うに鞭化 を1600℃ 以上 で行 うとす ると表中の盤化 物は何 れ も秦蓉獲す る.
しか るにMgCI2の 蒸気墜 思第1圏 に示す ように 低 くこれ等の温度 では蒸獲 しなv・で 疫 るが 石
灰 が含まれ るとCaC12の ためか 原因が明白 でなv・がTiCl4生 成 を妨げ る,第2圖 で 示 した實
験結 果か らこれが読 明 され てあ る.
 またFe2 CIGの 融黙は306℃ で あるか ら,蒸 氣 として逃散 し,こ れが 液化 し凝 固して 操作 上
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 困難を生じるか ら出來るだけ少v・ことが望まれる.第3圖 参照.
  しかし生成されナこ四賂化チタンは各種の璽化物を含んで不純 εある.こ れを分溜に ょって分離
 する必要があるが,こ の不純物中tバ ナヂンが分溜によつて分離 し難V・から硫化水素か銅粉 を以
 て分離するようにする.               。じ
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硅素はSic14と して含まれるがTic}4と は第4圏 に示すような歌態圖を示し分溜することは
出來る.
 チタン金鵬の耀元
 四盤化チタンをチタンよ り塵素に封して親和力の強い金驕で還元することは種 六試みられ九,
そのうちアルゴン叉はヘ リウム氣流中でマグネシウムで還元する方法が工業的に利用されるよう
になつた.こ れがKro11法 である.こ れは要するに
         TiCl4十2Mg>Ti十2MgC12
                              の反鷹を利用しナこものである.                       艶
   この方法が工業的に利用され
    る理 由を述べる.
     第5岡 は各種の金驕璽化物 
   の親和力の温度による攣化を
    示しナこ竜のである。これから
  チタン金屡の翫 に利用され
    る金屡としてはカルシウム,
   リシウヘ マグネシウム,ナ
    トリウム,カ リウムで ある.
 今。構 の網 の灘 と灘
     と を 第6表 に 示 し た. 
      第6袈
  一M、 酬K
    
   
     また これ等の金旙の盤化物
    の融鮎と沸黙とを第7表 に示
     しナこ.
          第7衷
  Ca・12 LiCi.Mg・ls l NaCI KCl
  融黒占℃ 772i 613 72G 801776
   諺稿黒占。C >1600 1353   1412   1413  1500
      これ等 の金驕 の うちLi, K 
                  は高質であるからCa, Na,
            第5圏       Mgの うちから還元剤罐 ぶ
                    (5♪
ことにな るがCaは 現在の熔融電解 又は乾式蒸溜法 に よるも純度 の高 い ものが得 られ難V・.前 者
では再蒸 溜 を要 し後者 では窒化物が含 まれ る恐が ある,V・ つれ にして も高便 であ るか ら工業 的に
利 周す るな らナ トリウムか マグネ シウムでの還 元とな る.
 この還 元に際 し還 尤金 薦が熔f;?i':E:7一態 でしか も生威盤化 物が また熔醐獣 態 であ ることが 望衷れ る.
しか るに ナイrリ ウムは880℃ で沸黒畠c達 しその盤化 物の融 黙は800℃ であ るか ら,そ の温度 藻ぱ
80℃ であ るが マグネ ㌣軽ムは651℃ で熔t;?i1!しその沸黙1100℃ で ある腱化 マグ ネシウムは720℃ で熔
融 す るか ら380℃ の開 きが あつて都合が よv・.ま 九反驚1熱で漁度が高 くな り950℃ でチタンと容器
の鐵 との作用 が始ま るか ら,高 温にな ることは整 まし くなV・.8◎0～850℃ で反蕉 を生 じめること
が整まれ る、
 ク 擬ル法の原理
 上認 の如 くク ロル法は不活性 ガスの氣流 中で約850℃ で第6圖 の 如 く装置 中で
         Tic14+2M墓 今Ti十MgCl2
の反癒 を生 ぜ しめ るもので あるが,チ タン金屡が存在の もとでは 四鰹化 チ タンを反鷹 して
         2Tic12響Ti十TiCi4
な る2F衡 反慮が生 じ,ま ナニ
         2TiC13=T?lq:十TiC12
な る羅衡 反慮が 存在 す ることも知 られ てい るが,こ れ等 の反鷹 と上欝己の還 元反鷹 との闘係6<'つ い
てJべ ると,丁 三Ci4,とTiと の間の恒蟹下 の歌態 圏シよ第7圃 に示す ようにな る.
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  るから,こ の騰化マグネシウムを眞室蒸溜によつて回牧する.冷 却ののち残されナこスポンヂ1V¥Ti.
  鷹を取出すのである(第1圖 を滲照)●
   スボンヂ ・チタン
   か くして生成されたスポンヂ 。チタンには窒素,酸 索などの多少不純物が含まれてV・るが,現
  在製錬技術が進歩して0.02%窒 素,0.050酸 素以下の ものが要求される.窒 素,酸 素の分析が難
  しいので電孤熔解してその試料の硬度 を以て大盟の純度の制定をする.現 在スポンヂ ・チタンを
  アル ゴン,ヘ リウムの如き不活性ガスの竜とで熔解し 7i塊を造るが,ま た焼結した駆延するこ
  ともある.焼 結の弛めの粉末は酸塵理によつて盤代マグネシウムを分離し≠こものの方が粉末Vc.す
  ることが容易であつて都合がよV・と云われる.
   スポンヂ 。チタンの熔解
   スポンヂ ◎チタンを熔解して鋳塊 を造るのに二種の方法が用 》・られる,
.  一つは電孤薩であつて第8騨 にその一例 を示しナこ.一 方の極にタングステンを用V・,スポンヂ・
  チ タンを極として電孤をその聞にとばしてアルゴン氣流 中で熔解する.こ れでは殆ど不純物の混
  入が遜けられる,僅 かにタングステン極か らタングステンがはv・るに過ぎなv・.
   次には高周波誘導電氣櫨 を以て黒鉛埼塙中でアルゴン氣流中で熔解する.こ の場合が炭素が含
  まれるが,Q.5°o以 下なら鍛造に差支えなv、程度のものが出來る.こ の他焼結に よつて造ること
  が出巫るが,こ れ等の熔解或は焼結法の差によつて造つナこ材料の機械性質が多少異るものである.
  第8表 にその一例を示し九.但 し表申被覆鷹延としたのは鋼管申にスポンヂを詰めて熔接で密封
  して加熱して燃延しナこ竜のである.
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              "  まれる量の差に基 くものである.現 在米國では スポンヂ ・チ
      第8圏        タンの規柊として次の ようになつてV・る.
          窒素   鐵   マグネシウム   硬度(V.H.N)
          く0.03   〈0.25      く0.=LO            く225
                      (7)
 酸素は分析が困難な弛め,之 を省略したのである.そ れで硬度 を規定してV・るのである.
 沃  度  法
              スポンヂ ・チ タンを原料として精製 を沃度法で行 うことが出來る.
    沃度法とv、うものは約250℃ でスポンヂ ・チタンと沃慶の蒸氣と反
   憲せしめて生じた沃化チタン 鳴 」4の蒸氣をヱ300℃程度に 加熱し
    た タングステン線叉はチタン線によつて
          TiJ4、→Ti十 」
    の 如 く分解したチタンをその線上に附着せしめる方法である。これ
    はde Boerが ヂルコンなどにたいしてもその精製に利用 しナこもの
    である(第9圖 滲照).
     かの次うに 精製しナこ金屡チタンをlodide TitaniumとV・ うの
   である.そ の不純物の分析結果の例 を第9表 に示 した.
     但し電孤熔解の後850℃ で鍛造し表面皮膜 をとり常温で丸捧にナこ
 蜷 塒 間850℃ で麟 し,皮 むきをしてから翻 で瓢 獣 鞭
    に蓑中に示した熱虞理 をしたものである.
              これを1000℃ で加熱 し β歌態か ら急冷 叉は櫨冷すると組織は β    第
9劉
                    第9表
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             第lo表               継織でな くαに攣化した
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                                 まナこ衝繋値 は濫度 に よ
って著 し く攣化 して100℃ 附近 に急i速に高 くな る(第10圖).
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チ タン金屡の物理性質
チタeウ ムの物理性質は第12表 に示した.
                     不 純 物 の 影 響       第12表
.                    上記の ようにチタン金属は熔解状態で容易に房ミ ・予彙  47.90
原子番號 22              鑑素・酸素・炭素を吸牧して材質 を硬 く或は脆
編 髄 α六描c凝4・6833A・/a=1・587 くする・この難榔 編練 の搬 法では防止が難 し
    β 骨豊,ひ立 方 躍さa=3.3065A
攣 態 黒占885℃       かつ九のであるが・Kr・ ヱ1法では不活性ガスを
融 慰 1725°C             用V、ることによつてこれを防止して可鍛性のチ
繍 編 瓢 御    ・ン蠣 が鑑 … るようになつ廠 ある.
比  重 4。5               この窒素,酸 素,炭 素がどんな形態で含まれ
比 熱0ほ29加 匹      るか を次に述ぺる.
膨脹係数 9.5×10『G
                     窒素,Ti-N系 の厭態圓は第11圏 に示すよう
  1}o                b`2000昌
1。しβ .  灘 鉾げ ～ 「堅 乳
              ・     コε。c     ' l   l
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        第i藍園                                  第12闘
                  c9>
で あつ て 岡襲雛 をなしてa並 び に8の 各 相に熔解す る.備 してその攣態淵炭 ぜ高 くするその溶
解度は まだ決 定 され ていなV・可 な 塾多い ことが想像 され る。 ま旗TiN旗 る化合 物の存左 も明か
にされ てV・るが,こ の闇の状 態藺 も不明 である.
 酸素,チ タンに酸i素は α,β の各 桐に騰溶 して攣態温度 逸高 くして第11闘 に示す よ うに α相
が存左す る ようにな る,な むTio竜 嗣溶際範園があ ることは圏 よ り明 白である.
 炭素,炭 素 も同様 にa,β 歌態 で閲溶 され るが その溶解度は第12圖 に見 る ように αでは0.46%,
βでは0・75%で 最高 であ る.そ れ 以上 にな るとTiCの 化 合物が出來 て含まれ る.
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                         第13表 から見ると400℃ 以下では充
         第1蹟      分強凝 示すことが勅 、る.これ以上
響 灘 凝 蒸 購 継 辮{1塀 で蠕 鴨 と繊 が鵬 舗 い.
           ニ            
-5S「 訂 厩 丁% ss・5・・i・6 チタン鑛 の輝 顧
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ナ ソモ ニヤ,28%,20℃,光 澤 軍量減 なし.
無水(3HC1-1 HNO3又1HC1-3 xlNO3)室 濃光澤,箪 量減な し.
璽 化 ヵルシ ゥム,28%,沸 騰,光 澤重 量減 なし.
凶盤化炭素(1%簸20)100%,沸 騰,光 澤 箪量減 なし.
幽素 ガス(水 飽 和)100%,75℃,光 澤,僅 かに褐 色.
聴素 水(墜 素飽禾鐸)75℃,光 澤,僅 かに褐 色.
ク ロル酷酸,30%,80℃,光 澤,軍 量減 なし.
、クロム酸(CrO3)10%,沸 蜷,軍 量減な し.透 明黄 色膜.
盤化 第二銅,40%,沸 縢,光 澤,重 量 減なし.
盤イヒユ第二鐵, 10%, ミ寡鐸騰, 赤 色表 面沈Y殿. .
フオル マ リン,37%,沸 縢,重 量減 なし。
蟻 酸ジ5%,沸 鯵,透 明 な薫 色は膜 を生 じ箪量減 ない蒔には甚 し く灰 色の腐蝕 を生 じる.
硫化 水素(飽 和)20℃,光 澤,重 量減 なし。
羅 酸.2%,80℃;5%,20℃;10%,2G℃1不 活性の境 界。
乳 酸,85%,沸 縢,重 量 減な し.
硝 酸,98%,20℃,光 澤 糞最 減な し.
食撫(飽 和)沸 騰,光 澤 重量減 な し.
苛 性 ソーダ,10%,沸;tri,褐 緑 色膜,40%,80℃,輕 灰色に腐蝕.
次 亜鰹素 酸(5.6°OC12)20℃,光 澤冤量減 なし.
亜硫酸 ソーダ,1096,沸 騰,青 灰 色膜 を生 じる.
ステァ リン酸,100%,180℃,光 澤婁量減 なし.
亜硫酸 ガス(水 に飽初20℃,光 澤軍量減な し.
硫酉変, 5%, 20'C, ラ乞澤, 像芝力忌こ灰 で搬に凄難倉虫.
硫酸,(0.5%M1ユ02)40%,20℃,同様.
硫一硲酸(52%H2SO4,48%HNO;s)20℃,僅か に.                     .
硫一聡 酸(14%H2SO4,83%HNO3,3%H20>20℃,同 様.
ぞ財§琴茸 (熔 融) 100%, 2350C, 青 色李導膜.
硫黄(水 に懸濁)20℃,光 澤重量減な し.
三.鞭化 エチ レン(1%水)沸 騰,光 澤 軍量 減な し.
懸麺イヒ罫巨鉛, 10%, 沙β控籍1,  Fr量減 ブ匁し/.
以上は殆 ど腐蝕 され なV・と考えて よV・もので ある.
僅かに腐蝕す る 竜のとして
盤 酸,5%,70℃,20%,20℃,僅 かUc灰 色に腐蝕.
無水弗酸,100%,20℃,灰 色 に腐蝕.
                   (11)
 硝 酸,65°0>沸1」,褐 色か ら膏 色の透 明膜が 生じ る.
 輝鐸唆, 85タ6, 20。C, 僅力、に二灰 色駈二腐食虫.
 硫酸,10%,20℃,僅 か に灰 色に腐蝕.
 上記の 如 く食聴 に封 して耐蝕 性が 強v・ため海 水では殆 ど優 されなV・.一?秒27」2の速度の海水 中
で も60日 の實 験で僅か に0.001m9の 重量減 を示したに過 蓉なv・.無 機 酸の うちでは硝酸には強
く縢酸には比較的 に強 いが硫醗 こ封 しては燐 酸聴,ク ロム酸臨が存在 しても比較的 に腐 蝕され易
＼へ 弗酸 に 竜容 易に腐蝕 され る.
 他の金屡材料 と接鰯 すると之電 氣化肇 的な腐蝕 生 じるが,そ の場合に於 ける電氣化畢的 な列位
を示す と次 の ようにな る.
 マグネシウム,亜 鉛,ア ル ミニウム合金(52SH,)ア ル ミニゥム(2S),超 ヂュ ラル ミン(24S-T)
軟鋼,鋳 鐵,不 鋳鋼(活 性),鉛,錫,60-40,黄銅,eツ グル(活 性),・fン コネル(活 性),70～
30黄 釧,アrミ ラルチイ黄銅,ア ル ミニウ る青鋼,銅,珪 素 膏銅,70～30白 銅,ニ ツケル(不 活
性),イ ンロネル(不 活性),チ タニウム,モ ネル メタル,不 鋳鋼(不 活性).
 以上 のことか ら大騰18～8不{誘 鋼 の不 活性 となつた もの と同 じ程 度 と考 えて よv・.
 以.とは 簡軍 であるが チ タン金溺 の製造 と性質につV、て遮べたの である.
                     く12?
